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Ubergangsmetalloxide auf Siliciumdioxid-Trigern finden
als Katalysatoren in der petrochemischen Industrie ein brei-
tes Anwendungsgebiet!!:2]. Die Vorgiinge an den jeweiligen
Katalysatoroberflichen sind jedoch weitgehend unverstan-
den. Erschwert wird ihre Untersuchung durch die kompli-
zierte Struktur derartiger Silicatoberfldchen, was die Synthe-
se geeigneter Modellsubstanzen notwendig macht: So gelang
es Feher et al.’** mit dem heptameren Kondensationspro-
dukt von Cyclohexylsilantriol, eine Reihe von Ubergangs-
metallderivaten kubischer Siloxane sowie deren Folgepro-
dukte herzustellen; ausgehend von formalen Kondensations-
produkten des Phenylsilantriols konnten Shklover et al. und
Struchkov et al. einen Cobalt- bzw. Nickelsiloxancluster
strukturell charakterisieren > ¢,

Unser Interesse gilt seit einiger Zeit der Eignung von
Di(tert-butyl)silanolat als Anker fiir Metallkomplexfrag-
mente. Geht man von Di(zert-butyl)silandiol aus, so kénnen
Metallkomplexfragmente mit Metallen in hohen und mittle-
ren Oxidationsstufen verkniipft werden!",

Synthesen mit freien Silantriolen wurden unseres Wissens
bisher nicht beschrieben, was insofern ein Manko ist, als
diese Route und damit die erhaltenen Produkte der prakti-
schen Herstellung von Siloxankatalysatoren und folglich
auch deren Oberflichenmorphologie sehr nahe kommen
sollten. Geeignete Silantriole waren jedoch bisher nicht ver-
fugbar. Silantriole werden als Zwischenstufen bei der in-
dustriellen Siliconherstellung postuliert™; aufgrund ihrer
extremen Kondensationsneigung lassen sie sich jedoch, bis
auf einige Silantriole mit groBen organischen Resten =121,
meist nicht in Substanz isolieren. Thre Darstellung ist teil-
weise aufwendig, manchmal 148t sich die Kondensation nur
kurzzeitig unterdriicken. Die Herstellung iiber eine Hydroly-
sereaktion erfordert sehr spezielle Reaktionsbedingungen,
wie im folgenden deutlich wird.

Bereits 1955 beschrieben Wiberg et al. die Hydrolyse von
1BuSiCl,!!3). Sie erhielten die tetramere Verbindung (fBu-
SiO, 5),. Kiirzlich wurde die gleiche Reaktion, aber unter
anderen Bedingungen von P. D. Lickiss et al. durchgefithrt;
dabei entsteht das dimere [tBu(OH),Si],0!**]. Wir berichten
hier tiber die Darstellung des priméren Hydrolyseproduktes
tBuSi(OH), 1. Diese auBergewdhnlich kondensationsstabile
Verbindung féllt in einer einfachen Reaktion mit handelsiib-
lichen Edukten in hoher Ausbeute an.

Zur Darstellung bedienten wir uns weitgehend der Metho-
de von Takiguchi®. BuSiCl, wird in wasserfreiem Diethyl-
ether geldst und unter Eiskiihlung zu einer Emulsion von
drei Moldquivalenten Wasser und Anilin getropft. Nach
Entfernen des Hydrochlorids und Einengen des Filtrats kri-
stallisiert 1 aus diesem in Form farbloser Kristalle, die Aus-
beute betrigt 94 %. Die genaue Einhaltung der Reaktionsbe-
dingungen 1st hierbei entscheidend. 1 ist 16slich in Wasser,
Dimethylsulfoxid (DMSO) und Tetrahydrofuran, aber weit-
gehend unloslich in Hexan oder Chloroform. Im *H-NMR-
Spektrum ([D(]DMSO) beobachtet man zwei Signale
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[0 = 0.85 (¢Bu), 5.50 (OH)] und im 2°Si-NMR-Spektrum
(D,0) ein Singulett (6 =— 38.8). Die Réntgenstrukturana-
lyse!!®1 zeigt, daB 1im Kristall iiber Wasserstoffbriicken ver-
kniipft ist und gewellte Schichten bildet (Abb. 1). Bindende

! o

Abb. 1. Oben: Packung von 1 im Kristall. Die Kennzeichnung der Si-, O- und
C-Atome stimmt mit dem unteren Teil der Abbildung iiberein, H-Atome sind
hier als gerasterte Kugeln wiedergegeben. Unten: Struktur von I im Kristall.
Bindungsldangen und -winkel siche Text.

Wechselwirkungen zwischen den Schichten werden durch die
hydrophoben tert-Butylgruppen verhindert. In einer dhnli-
chen Schichtstruktur liegt auch Cyclohexylsilantriol vor*2!;
(Me,;Si),CSi(OH),;* ! und (Me,;S1),SiSi(OH),**! hingegen
bilden kifigartige Strukturen!!?), Dies sind bisher die einzi-
gen strukturell charakterisierten Silantriole. Die Si-O-Bin-
dungslidngen [161.3(4), 163.4(3), 163.1(4) pm] und Si-O-Si-
Winkel [105.8(2), 110.5(2), 106.6(2)°] sind in Einklang mit
bekannten Werten!!!- 121, Die Wasserstoffatome konnten ex-
perimentell lokalisiert werden, die intermolekularen O-O-
Abstidnde (O1---03 270.5, Ot --- 02 270.4 pm) zeigen das
Vorliegen starker Wasserstoffbriickenbindungen an.

Die Reaktion von 1 mit Re,O, im Molverhéltnis 2:1 fithrt
unter Wasserabspaltung und Austausch von H gegen ReQO,
zu [BuSiO(Re0,)), (n = 3,4) [GL. (a)]. Als Reaktionspro-
dukt fillt ein feines graues, sehr luftempfindliches Pulver an.
Durch Kristallisation aus siedendem Acetonitril konnten

0\Re03 IORe03
I
+ Si— Y ~Si
/ T

\ /
ORe0_y, c)/Si,on:eeo:‘

0044-8249/92/0505-0670 § 3.50 4 .25/0 Angew. Chem. 104 (1992) Nr.5

+ 2Re07-6H0 (a)



klare, zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2
(n =4) erhalten werden. Im Kiristall sind alle ReO,- und
tBu-Einheiten jeweils cis-stindig (Abb. 2)['6. Das zweite
Reaktionsprodukt (n = 3) konnte massenspektrometrisch
charakterisiert werden.

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall [16].

Aufgrund 'H- und 2°Si-NMR-spektroskopischer Befunde
nehmen wir an, daB 2 in Lésung rasch umlagert und bei der
Kiristallisation die thermodynamisch giinstigste Modifika-
tion entsteht. 2 ist unseres Wissens nach die erste definierte,
strukturell gesicherte Ubergangsmetallverbindung, die aus-
gehend von einem Silantriol dargestellt werden konnte. Sie
zeigt damit einen neuen Weg zu I6slichen metallhaltigen Sili-
caten auf.

Experimentelles

1: 25.0 g (0.13 mol) #BuSiCl,; werden in ca. 100 mL wasserfreiem Diethylether
gelost. Diese Losung tropft man zu einer Emulsion von 7.1 mL (0.39 mol)
Wasser und 35.7 mL (36.5 g, 0.39 mol) Anilinin ca. 1.5 L wasserfreiem Diethyl-
ether im Verlauf einer Stunde unter Eiskihlung und starkem Riihren zu. Nach
dem Zutropfen wird weitere 12 h geriihrt, wobei sich das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwéirmt. AnschlieBend wird vom ausgefallenen Hydrochlo-
rid abfiltriert, die klare Losung destillativ (34 °C, 760 Torr) eingeengt, wobei
bald kleine nadetférmige Kristalle ausfallen. Bei einem Restvolumen von ca.
200 mL wird der kristalline Niederschlag von 1 abfiltriert. Man erhilt 12.4 ¢
(0.09 mol) kristallines Produkt, aus dem zur Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle erhalten werden konnten. Die Restldsung wird bis auf wenige mL
im Vakuum eingeengt. Man erhilt weitere 4.3 g amorphes Produkt, Die Ge-
samtausbeute betriigt somit 16.7 g (0.12 mol; 94%). Zers. 206°C. Korrekte
C,H-Analyse. MS (EI): m/z 136 [M]*. IR (Nujol/KBr): ¥[cm~!] = 3100 w,
1038 w, 1010w, 9145, 886s, 844w, 808w, 721 w. 'H-NMR (80 MHz,
[DIDMSO, TMSext.): § = 0.85 (s, 9H; ¢Bu), 5.50 (br s, 3H; OH); 2°Si-NMR
(49 MHz, D,0, TMS ext.): § =— 36.8.

2:2.42 g Re,0, (5.0 mmol) und 1.36 g 1 (10.0 mmol) werden in einem Kolben
vorgelegt, in 40 mL Toluol suspendiert und anschlieBend 4 h unter Rickflu
erhitzt. Man erhilt so eine weill-graue Suspension mit einigen Tropfen einer

schwarzen 6ligen Substanz (0.77 g). Diese 148t sich durch Filtration abtrennen.
Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum verbleibt ein gelbliches 01, aus
dem spontan bei Verreiben mit 5 mL Pentan ein weiller Feststoff ausféllt. Dieser
wird abfiltriert und 3 d bei 102 Torr und Raumtemperatur getrocknet. Man
erhdlt 1.73 g einer hellgrauen feinpulvrigen Substanz, was einer Ausbeute von
1.2 mmol (49 %) entspricht. Durch Extraktion mit siedendem Acetonitril und
anschlieBende Kristallisation bei Raumtemperatur konnten quaderférmige
Einkristalle erhalten werden. 2 zersetzt sich ab 138 °C. Korrekte C,H-Analyse.
MS (EI): mjz 1347 (35%) [M — iBu}*, 57 (100) [:Bu]*. IR (Nujol/KBr):
Plem™!] =1261s, 10955, 1018's, 955 w, 800 s, 722 hw. 'H-NMR (400 MHz,
CD;CN, TMS ext.): = 0.95-1.05 (m, 10H; Bu), 1.05-1.15 (m, 9H; (Bu);
298i-NMR (79 MHz, CD,CN, TMSext.): § =— 52.89— — 59.22 (m).
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